

























































































































































































Entry  オーBuP4 ZnEt2  Temp、 Tlme(h) Yield
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 得られた芳香族亜鉛化合物を用いてベンズアルデヒド2と反応させたところベンズヒドロール誘導体23
 を得ることができた.また,トランスカルコン麗との反応では,主生成物として1,牟付加体器を与え
 た(Scbeme9)。
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 触媒量の低減化を目指して反応条件を精査した結果、DMF中で行うと,5mol%の1-Bu-P4塩基存在
 下でも定量的にヨウ素一亜鉛交換反応が進行することを見出した。一般に,芳香族亜鉛化合物のアリル
 化反応ではパラジウムや銅などの遷移金属を介在させる方法が用いられている,しかし,本反応により
 構築された芳香族亜鉛化合物26は遷移金属を用いなくてもアリルブロマイドと容易に反応し,高収率に
 て目的物27が得られることを確認した(Scheme10)・
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 5.まとめ
 著者は,超強有機塩基を用いた新触媒反応の開発に取組んできた。その結果,f-Bu-P4塩基の存在下
 で有機ケイ素化合物や,アルキル亜鉛化合物を触媒的に活性化する反応を見出した.これらの反応は選
 択的な分子変換において広範囲にわたる適用が期待される.
27
一
 審査結果の要旨
 有機塩基は有機合成を行う上で欠かすことができない重要な試薬であり,多種多様な塩基が開発され
 ている.一般に金属塩基に比べ有機塩基の塩基性は低いと考えられていたが,S嶺wesingerらは従来の有
 機塩基と比較し格段と強力な塩基性を有するフォスファゼン塩基を開発した.上野正弘は,この興味深
 い1一Bu-P4塩基に着目し研究を行ってきた。従来の研究で,一般的に金属塩基を用いて行われる芳香族
 の脱プロトン化がr-Bu-P4塩基により達成され,金属塩基とは全く異なる位置で反応が進行することを
 見出している.しかしこれまでフォスファゼン塩基を用いた反応は脱プロトン化以外については検討さ
 れていなかった.そこで上野正弘はフォスファゼン塩基がプロトンのみならず他の元素に対して活性化
 作用を有することを期待し,フォスファゼン塩基を機軸とした新反応の開発に着手した。検討の結果,
 置Bu雫4塩基が有機ケイ素化合物を触媒的に活性化することを見出した.例えば,フェニルエチニルト
 リメチルシランとベンゾフェノンの反応は,極めて少量の触媒量で速やかに付加反応が進行した。また,
 求電子剤に1一フルオロー2一ニトロベンゼンを用いた場合,芳香族求核置換反応が進行し2一アルキニル
 ニトロベンゼンを得ることができた。一般に,芳香環上にアルキニル側鎖を導入するには薗頭反応が汎
 用されているが,芳香族求核置換反応によりアルキニル側鎖を導入する例は報告がほとんど無い。フッ
 化物イオンは,ケイ素との親和性が高く合成反応に多用されているが,この反応でTBAFを用いた場合
 は低収率であった.プーBu予4塩基は炭素一ケイ素結合だけでなく,フェノキシシランやトリメチルシリ
 ルモルフォリンなどのヘテロ原子一ケイ素結合の活性化に対しても優れた触媒能を有しており,芳香族
 求核置換反応が円滑に進行した.次に上野正弘は,フォスファゼン塩基を触媒とした亜鉛一ハロゲン交
 換反応を検討した。反応条件を種々検討した結果,室温下,ジエチル亜鉛を用いると所望の反応が定量
 的に進行することが判明した。一般に,芳香族亜鉛化合物のアリル化反応ではパラジウムや銅などの遷
 移金属を介在させる方法が用いられている.しかし,本反応により構築された芳香族亜鉛化合物は遷移
 金属を用いなくてもアリルブロミドと容易に反応し,高収率にて目的物が得られることを確認した。超
 強有機塩基を用いた新触媒反応の開発に取組み,その結果,'一Bu-P4塩基の存在下で有機ケイ素化合物や,
 アルキル亜鉛化合物を触媒的に活性化する反応を見出した.これらの反応は選択的な分子変換において
 広範囲にわたる適用が期待される。
 よって,本論文は博士(薬学)の学位論文として合格と認める.
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